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（論文内容の要旨） 
 
１．緒  論 
 金属工芸で用いられる鉄の表面処理技法の１つに錆付け法があり、地金表面を薬品で処理して腐食層
を生成する技法である。現在でも化学試薬を使用した錆付け法（塗り錆法）が広く行われているが、表
面層の生成過程および生ずる化合物や色彩など材料学的に不明な点が多い。 
 本研究の目的は、化学試薬を用いた錆付け法により鉄地表面に生成する化合物の生成過程、内部構造、
色彩および表面層の化学的安定性を明らかにし、鉄製文化財の表面処理層やその劣化を検討するための
基礎データを得ることである。 
 
２．研究方法 
 地金に含有する元素の影響を除去するため、99.99mass％Fe（高純度鉄）地金を使用し、基礎検討を行
った。この結果をもとに実用材料である炭素鋼（炭素濃度0.25～1.00mass％）地金を用いて比較検討し
た。処理条件は技法書を元に再現性を考慮した条件とし、塗り錆液はFeCl3、CuSO4、C2H5ONO、HNO3、C2H5OH
の混合水溶液である。表面層を光学顕微鏡、走査型電子顕微鏡（SEM）、透過型電子顕微鏡（TEM）により
観察した。色彩の測定には分光光度計を用いた。元素および組成分析にはエネルギー分散型Ｘ線分析計
および波長分散型Ｘ線分析計を用い、結晶構造の同定にはX線回折および電子線回折を用いた。熱重量-
示差熱分析（TG-DTA）により加熱処理時の表面層における反応時の熱の出入りを検討した。表面層の化
学的安定性は、雨水を想定したリン酸塩系緩衝溶液中（pH＝5.5）での電流-電位曲線の測定、および温
度60℃で相対湿度が90％rh（60℃-90%rhと表す）の環境中に保持し、結晶構造および色彩の変化により
評価した。 
 
３．研究結果および考察 
３．１ 表面層の生成過程 
 塗り錆液に純鉄地金を浸漬すると、鉄と銅のイオン化傾向の差により、表面にCu皮膜が生成する。塗
り錆液が地金表面で液膜を形成した状態で保持すると鉄化合物が生成する。30℃-70％rhで生成する鉄化
合物は、ガンマ型オキシ水酸化鉄（γ-FeOOH）と四酸化三鉄（Fe3O4）で、試料表面は赤褐色を呈する。
鉄化合物は地金から垂直方向に成長した柱状構造を有する。TEM観察および電子線回折から、地金近傍に
は直径約６nmの四酸化三鉄（Fe3O4）粒子が、表面近傍には幅約８nmで針状に成長したガンマ型オキシ水
酸化鉄（γ-FeOOH）が生成する。表面層の表面近傍と地金近傍では酸素の濃度勾配が生じていると考え
られ、鉄の酸化状態が異なるために異なる化合物が生成したと推定される。また、この層の地金近傍で
Cuが高濃度に存在しており、地金から酸化により生じたFeイオンがCu皮膜中を拡散し、大気中の水や酸
素と反応して鉄化合物が生成することを示している。錆付け工程を繰り返すと、さらにアルファ型オキ
シ水酸化鉄（γ-FeOOH）が生成する。表面層中には塗り錆液から混入した塩素（Cl）を含有し、水酸化
ナトリウム水溶液への浸漬処理により除去される。これに菜種油を塗布し加熱する（油焼き処理）と、
加熱温度により三酸化二鉄（Fe2O3）や四酸化三鉄（Fe3O4）が生成する。色彩は加熱温度が高いほどa
*お
よびb*値は0に近くなり赤みおよび黄みが減少し、黒色を呈する。通常の製作で用いられる250℃で油焼
き処理を行った試料のTEM観察および電子線回折から、表面層は異なる組織を有する３つの層からなり、
地金に近い２つの層は四酸化三鉄（Fe3O4）、表層部に近い層は三酸化二鉄（Fe2O3）と四酸化三鉄（Fe3O4）
である。 
 実用材料である炭素鋼を塗り錆液に浸漬し、30℃-70％rhで保持する工程を繰り返すと、ベータ型オキ
シ水酸化鉄（γ-FeOOH）が生成する点が高純度鉄と異なる。しかし、水酸化ナトリウム水溶液への浸漬
処理により、アルファ型オキシ水酸化鉄（γ-FeOOH）が主化合物に変化する。これに菜種油を塗布し加
熱すると、高純度鉄地金と同様に、処理温度により三酸化二鉄（Fe2O3）あるいは四酸化三鉄（Fe3O4）が
生成する。 
 
３．２表面層の化学的安定性 
 高純度鉄上に生成した表面層の化学的安定性を電気化学特性の測定により調べた。水酸化ナトリウム
水溶液への浸漬処理の効果を電気化学的手法により検討した結果、浸漬処理を行わない試料では約0.15V
から電流が流れ始め、同時に孔食の発生や溶解による電流の振動が見られる。一方、浸漬処理した試料
では、約1.6V以上で酸素発生の電流が検出されるだけである。水酸化ナトリウム水溶液への浸漬処理に
より表面層が化学的に安定化することがわかる。60℃-90%rh環境中へ試料を保持すると、水酸化ナトリ
ウム水溶液へ浸漬を行わない試料では、色彩が大きく変化し表面層の剥離が生じる。これは残存してい
るClが表面層の腐食を加速させていると考えられる。一方、浸漬処理を行った試料では、色彩の変化は
少なく剥離は生じない。また、油焼き処理を行うと酸素発生の電流の上昇が抑制される。これは、油が
抵抗として作用するためだと考えられる。実用材料である炭素鋼を地金として用いても、表面層の生成
により地金は化学的に安定化する。 
 
４．結  論 
 高純度鉄および炭素鋼を地金として用い、金属工芸で行われる化学試薬を用いた錆付け法により生成
する化合物とその色彩および表面層の化学的安定性を検討し、生成する鉄化合物の種類や生成量と色彩
との関係を明らかにした。このように表面処理により生成する物質を調べることは、保存科学の基礎的
研究として重要であり、本研究で用いた手法および着眼点は、鉄系材料をはじめ銅や銅合金、銀や銀合
金など幅広い美術工芸用の金属材料に適用される表面処理技法の材料学的な研究にも応用できる。 
 
（博士論文審査結果の要旨） 
 
 申請論文は我が国の金属工芸で用いられる鉄地金への着色技法の一つである錆付け法に着目し、生成
する表面層の化合物とその色彩について研究した結果をまとめたものである。江戸時代の刀装具の鍔な
どに用いられている鉄への表面処理技法である錆付け技法に関して材料化学的な視点からの研究は十分
に行われておらず、保存科学的視点から研究することは鉄製文化財の保存や修復を進める上で重要であ
る。 
 錆付け法は、伝統技法では各種の天然物を用いた錆付け液を用いているが、現代では化学試薬を用い
た手法も併用されている。錆付けにより生成する表面層の検討を行うのに、化学試薬を処理液とし、地
金としては含有元素の表面層の生成に影響が極めて少ない高純度の鉄を用いることで処理系を単純化し
て検討を行っている。処理方法も工芸技法では刷毛塗りである手法を処理液中へ浸漬するなどの変更を
おこなうことによる工夫を施すなど材料化学的な実験の再現性を確保している。その結果、鉄地表面に
生成する化合物ならびにその色彩と保持する温度や湿度などの処理条件が生成する表面層に影響してい
ることを明らかにしている。同様に、水酸化ナトリウム水溶液への浸漬処理や菜種油を塗布して加熱す
る油焼き処理と地金表面に生成する化合物や色彩と処理条件との関係を明らかにするとともに、化合物
の生成機構を透過型電子顕微鏡や高感度熱分析、加熱型Ｘ線回折などを用いて解明している。つづいて、
金属工芸に用いる鋼を地金として用いて表面処理した場合に生成する化合物と色彩の解析結果を、先の
高純度鉄における結果と比較することによりその特徴を明らかにしている。さらに、電気化学的手法や
加速腐食試験により鉄地表面に生成した化合物の保存環境中での化学的安定性と色彩の経時変化を調べ、
処理工程と化合物の安定性と色彩との関係を明らかにしている。 
 本研究により得られた研究成果は、伝統技法により生成する化合物などを直接、解明したものではな
いが、伝統技法などのより複雑な系において生成する表面層の化合物や色彩の解析を行う場合の基礎デ
ータとして有効である。さらに、本研究の成果は鉄製文化財の保存や修復を行う上での基礎データとな
るとともに、新規な着色技法を含めた表面処理技法を検討、考案する上での基礎となることが期待でき
る。以上のことから、本申請論文は博士（文化財）の学位を授与するのに相応しいと判断できる。 
以上 
